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Досліджено спектри пропускання, відбиття та коефіцієнт заломлення шарів поруватого кремнію, 
виготовленого в розчинах HF(48 %):HCl:H2O і HF(48 %):HBr:H2O за умов освітлення зразка і без нього. 
Встановлено, що шари виготовлені в розчині HF(48 %):HBr:H2O = 16 : 2 : 80 ваг. ч. методом електролі-
тичного анодування мають найкращі антивідбивні характеристики і менше оптичне пропускання. 
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1. ВСТУП 
 
Наноструктуровані матеріали останнім часом ви-
кликають значний інтерес дослідників. Це пов’язано 
з нетиповістю їх властивостей в порівнянні з 
об’ємним матеріалом. Одним із таких матеріалів є 
поруватий кремній (ПК), який отримують зазвичай 
за допомогою електролітичного анодування [1]. При 
достатньо високій поруватості (≥ 50  %) він представ-
ляє собою систему взаємопов’язаних між собою крем-
нієвих нанокристалітів, поверхня яких відкрита для 
взаємодії з іншими молекулами [2]. Відомі роботи, у 
яких досліджується вплив сорбованих у пори пору-
ватого кремнію молекул, що проявляють акцепторні 
властивості, на процеси безвипромінювальної реком-
бінації. Зокрема, на молекули йоду [3],аміаку [2], 
діоксиду азоту та піридину [4], Br2, I2, KCl, KI [5]. 
Відзначимо, що дослідження адсорбції молекул га-
логенів у ПК важливо для розробки нових високочу-
тливих газових сенсорів, сонячних елементів, оптич-
них і біомедичних застосувань. 
Хоча на цей час властивості ПК достатньо висвіт-
лені в літературі [6-12]. Дослідженню оптичних ха-
рактеристик ПК присвячені роботи [7]. Але за умов 
модифікації поверхні ПК багато робіт висвітлюють 
лише структурні і електричні характеристики пове-
рхні ПК [14-16]. Тому винятково важливим предста-
вляється з’ясування ролі модифікаторів-галогенів в 
дослідженнях оптичних властивостей одержаних 
шарів ПК. 
 
2. МЕТА РОБОТИ 
 
Дослідження оптичних властивостей шарів ПК 
модифікованих НСl І HBr за умов освітлення зразка 
і без нього. 
 
3. ОСНОВНИЙ МАТЕРІАЛ І МЕТОДИКА 
ДОСЛІДЖЕНЬ 
 
У роботі використовувалися пластини монокрис-
талічного кремнію марки КДБ-4,5 з орієнтацією 
(100) р-типу товщиною 300 мкм. Концентрація легу-
ючої домішки бору становила 1·1016 см – 3. Анодне 
травлення проводили при кімнатному освітленні 
зразка і при освітленні зразка лампою розжаруван-
ня потужністю 500 Вт. Оцінка поруватості зразка 
вимірювалась гравіметричним методом. Зразки ви-
готовлені в розчинах HF (48 %):H2O:HBr = 16:80:7 –
 16:80:2 ваг. ч. і HF (48 %):H2O:HСl = 16:80:7 – 16:80:2 
ваг. ч. в плині від 30 секунд до 30 хвилин при щіль-
ності струму 30 мкА/см2. 
За допомогою однопроменевого спектрофотометра 
«Specord-80» були зареєстровані оптичні спектри від-
биття в спектральному діапазоні 190-1100 нм. При-
лад використовує джерело світла дейтерієву і гало-
генову лампи. Похибка вимірювання складає ± 20 %. 
Оптичні спектри пропускання реєструвались за 
допомогою спектрофотометра типу СФ-46. Як зраз-
ковий фотодетектор використовували діод ФД-24К. 
На довжині хвилі  = 0,9 мкм монохроматична чут-
ливість фотодіода складала 0,57 А/Вт. Середня ква-
дратична погрішність виміру становила ± 5 %. Вимі-
ри проводили з кроком 10 нм. Виміри робили в ре-
жимі високого спектрального дозволу при розмірі 
вхідної щілини, рівної 0,25 мм. Похибка вимірюван-
ня довжини хвилі i була не більше ± 1 %, а коефіці-
єнта відбиття – не більше ± 5 %. 
Коефіцієнт заломлення розраховувався на основі 
спектрів пропускання або відбиття, отриманих в ін-
фрачервоному і видимому діапазоні довжин хвиль 
[7]. Згідно з цією методикою були визначені попере-
дні значення коефіцієнтів заломлення n´: 
 
 n´ = 1/(2dΔv)  
 
де n´ – коефіцієнт преломлення; d – товщина шару; 
Δv –  різниця між хвильовими числами, що відпові-
дають 2 сусіднім максимальним (max) або мінімаль-
ним (min) в спектрі. 
Далі визначали номер інтерференційного піка: 
 
 mο,е = [2dn´ο,е/ ]  
 
де n = m /2d (для максимума); n = (m + 1/2) /2d 
(для мінімума); m – порядок інтерференційного мак-
симума;  – відповідна йому довжина хвилі. 
Для використання в сонячних елементах у якості 
антивідбивного покриття необхідно провести аналіз 
оптичних характеристик шарів ПК, таких як спектри 
пропускання, відбиття і коефіцієнт заломлення ПК. 
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4. АНАЛІЗ ОТРИМАНИХ РЕЗУЛЬТАТІВ 
 
Спектри пропускання у діапазоні довжин хвиль 
600-1200 нм зразків ПК, що виготовлені в електролі-
тах HF:H2O:HBr і HF:H2O:HCl  зображені на рис. 1 і 
рис. 2 відповідно. 
 
 
 
Рис. 1 – Спектри пропускання ПК, виготовленого в розчи-
ні HF:H2O:HBr без фотоанодування (СК4, СК7, СК8, СК5) і 
з фотоанодуванням (БК8, БК6, БК1) 
 
Отримано, що в результаті збільшення концент-
рації HBr в розчині  в спектрах пропускання ПК спо-
стерігається збільшення інтенсивності (рис. 1), що 
пов»язано зі знаходженням на поверхні молекул 
брому. Як видно з рис. 1 мінімальне значення про-
пускання (0,001 %) набуває при мінімальних зна-
ченнях концентрації HBr, яка становить 2 ваг.ч., і 
найбільшому часі травлення – 30 хвилин. 
 
 
 
Рис. 2 – Спектри пропускання ПК, виготовленого в розчині 
HF:HСl:H2O без фотоанодування (ЧБК4, ЧБК3, ЧБК6) і з 
фотоанодуванням (ЧБК8, ЧБК9, ЧБК11, ЧБК12, ЧБК13) 
 
Аналогічна тенденція спостерігається для зразків 
ПК, які виготовлені в електролітах HF:H2O:HCl 
(рис. 2). При найбільшому часі анодування (30 хв.) 
інтенсивність спектрів пропускання найменша, так як 
товщина шару ПК найбільша. Збільшення концент-
рації HCl незначно впливає на спектри пропускання. 
Пластини з поверхневим опором 400-500 Ом ма-
ли стабільні піки пропускання 0,018 % у діапазоні 
650-1000 нм. 
Найбільше пропускання (0,02 %) мали зразки зі 
значною концентрацією дефектів 109 см – 3 , які пред-
ставляли собою скупчення дефектів А-типу [16, 17] і 
мали вигляд спіралі в поперечному перетині монок-
ристалічної пластини кремнію. 
При розрахунках коефіцієнту заломлення зі спе-
ктрів пропускання отримано дані щодо залежності 
поруватості і коефіцієнту заломлення для зразків 
ПК за умов фотоанодування і без нього (рис. 3), які 
свідчать, що фотоанодування значно впливає на 
зміну властивостей ПК. Коефіцієнт заломлення і 
поруватість зразків, виготовлених в розчині 
HF:HCl:H2O за умов фотоанодування змінюється від 
0,8 до 3,3 та 40-82 % відповідно; від 0,83 до 2,75 та в 
межах 42-86 % – для зразків, виготовлених в розчині 
HF:HBr:H2O; без фотоанодування - від 0,5 до 1,5 та в 
межах 32 – 66 % для зразків, виготовлених в розчині 
HF:HCl:H2O; від 0,7 до 0,98 та в межах 67-80 % для 
зразків, виготовлених в розчині HF:HBr:H2O. 
 
 
 
Рис. 3 – Залежність коефіцієнта преломлення від порува-
тості: для зразків, виготовлених в розчині HF:HBr:H2O без 
фотоанодування (а), при фотоанодуванні (б); для зразків, 
виготовлених в розчині HF:HCl:H2O без фотоанодування 
(с), при фотоанодуванні (д) 
 
Аналіз зразків за часом анодування дає наступ-
ний розподіл за коефіцієнтом заломлення і поруваті-
стю (рис. 4). Коефіцієнт заломлення в межах 3,3-1,7 
характерний для зразків, що виготовлені протягом 1 
хвилини, в межах 1,5-0,8 – для зразків виготовлених 
протягом 10 хвилин, 0,7-0,55 – для зразків анодова-
них протягом 30 хвилин. 
 
 
 
Рис. 4 –  Залежність коефіцієнта заломлення від порувато-
сті зразка, виготовленого в розчині HF:HCl:C2H5OH:H2O 
при фотоанодуванні (назва залежностей є часом анодуван-
ня зразка, кількість хвилин) 
 
Експериментальні оптичні спектри відбиття для 
шліфованої поверхні монокристалічного кремнію (а), 
для зразків виготовлених в розчинах HF(48 %): 
C2H5OH:H2O = 16:4:80 (е), HF(48%):HСl:H2O = 16:7:80 
(в), HF(48 %):HСl: H2O =16:2:80 (г), HF(48 %):HBr:H2O = 
16:2:80 (д), HF(48 %):HBr:H2O = 16:7:80 (б) наведено на 
рис. 5. 
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Рис. 5 – Спектри відбиття для шліфованої поверхні монок-
ристалічного кремнію (а), для зразків виготовлених в роз-
чинах HF(48 %):C2H5OH:H2O = 1,6:0,4:8,0 ваг. ч.(е), HF(48 
%):HСl:H2O = 1,6:0,7:8,0 ваг. ч. (в), HF(48 %):HСl:H2O = 
1,6:0,2:8,0 ваг. ч. (г),  HF(48 %):HBr:H2O = 1,6:0,2:8,0 ваг. ч. 
(д), HF(48 %):HBr:H2O = 1,6:0,7:8,0 ваг. ч. (б) 
 
Найкращі результати в усій області дослідження 
антивідбиттєвих втрат показали зразки виготовлені 
в розчині HF(48 %):HBr:H2O = 16:2:80 ваг. ч. При 
цьому слід зазначити, що в області  ~ 650 нм 
спостерігаються мінімальні втрати на відбиття.  
Як відомо [11], ПК при контакті з повітрям може 
суттєво змінювати свої властивості. Тому для 
ефективного практичного використання у якості 
антивідбивного покриття сонячного елемента необхідно 
провести дослідження стабільності відбивних характе-
ристик поверхні ПК в процесі старіння. На рис. 6 зо-
бражено спектри відбиття ПК через день після його 
формування, та через півроку перебування на повітрі.  
Як видно з рис. 6 для характеристик зразка через 
півроку можна зазначити, що проявляються ті ж самі 
закономірності в спектральній залежності коефіцієнту 
відбиття. Протягом часу спостерігається погіршення 
відбивних характеристик (~15 %) шарів ПК. 
 
 
Рис. 6 – Зміна антивідбиттєвих характеристик під час 
старіння на повітрі: зразок через день після формування 
(б); зразок через півроку (а) 
 
5. ВИСНОВКИ 
 
В ході проведення роботи визначено, що най-
менші антивідбиттєві характеристики і пропускання 
мали шари ПК, одержані в розчині 
HF(48 %):HBr:H2O = 16:2:80 ваг. ч. 
Аналіз зразків за часом анодування дає розшару-
вання на ділянки за коефіцієнтом преломлення. 
Перша ділянка коефіцієнта преломлення в межах 
3,3-1,7 характерна для зразків, які були виготовлені 
в плині 1 хвилини, друга ділянка в межах 1,5-0,8 –
 для зразків виготовлених в плині 10 хвилин, третя 
ділянка (0,7-0,55) – для зразків анодованих в плині 
30 хвилин. 
При старінні зразка спостерігається погіршення 
відбиттєвих характеристик ( ~ 15 %). 
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Transmission and reflection spectra, refraction factor of the porous silicon layers produced in HF(48%): 
HCl:H2O and HF(48%):HBr:H2O solutions are investigated by the sample illumination and without it. It is 
established that layers produced by electrolytic anodizing in HF(48%):HBr:H2O = 16:2:80 mass% solution 
have the best antireflective characteristics and smaller optical transmission than other samples. 
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Исследованы спектры пропускания, отражения и коэффициент преломления слоев пористого 
кремния, изготовленного в растворах HF(48 %):HCl:H2O и HF(48 %):HBr:H2O при условиях освещения 
образца и без него. Установлено, что слои изготовленные в растворе HF(48 %):HBr:H2O = 16:2:80 мас.% 
методом электролитического анодирования имеют наилучшие антиотражательные характеристики и 
меньшее оптическое пропускание. 
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